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Resumo
Neste trabalho e´ apresentado um estudo teo´rico sobre as propriedades fı´sicas do
oxicarboneto de titaˆnio. Todos os ca´lculos foram realizados com o co´digo VASP
que e´ uma implementac¸a˜o da teoria do funcional da densidade com pseudopoten-
ciais. Foi calculada a variac¸a˜o do paraˆmetro de rede do oxicarboneto de titaˆnio na
estrutura rocksalt em func¸a˜o da concentrac¸a˜o de oxige´nio e de lacunas na rede
na˜o meta´lica em condic¸o˜es estequiome´tricas e subestequiome´tricas. Estudou-se
igualmente a estabilidade termodinaˆmica do TiCxO1−x e foi feito o ca´lculo da
energia de formac¸a˜o de defeitos, lacunas e substitucionais, em TiC e TiO em
func¸a˜o das condic¸o˜es de formac¸a˜o. No caso do composto terna´rio TiC0.5O0.5 foi
calculada a energia de formac¸a˜o de lacunas de titaˆnio, carbono e oxige´nio. Fi-
nalmente estudaram-se as propriedades electro´nicas e o´pticas do material. Assim,
foi calculada a densidade de estados total e parcial do TiCxO1−x e a densidade de
carga do TiC e TiO, bem como a parte real da condutividade o´ptica a partir das
transic¸o˜es interbandas de estados ocupados para estados na˜o ocupados. Usando o
modelo de Drude foi possı´vel determinar a contribuic¸a˜o interbandas da condutivi-
dade o´ptica experimental e comparar os resultados com os ca´lculos teo´ricos.

Abstract
Here is presented a theoretical study of the physical properties of titanium oxicar-
bide. All the calculations were carried out using the VASP code, which is an im-
plementation of the density functional theory with pseudopotentials. The lattice
parameter of titanium oxycarbide was calculated as function of oxygen and va-
cancy content in the non-metallic lattice in stoichiometric and non-stoichiometric
conditions. The thermodinamic stability of TiCxO1−x was also studied. It was
calculated the formation energy of defects, vacancies and substitutionals, for TiC
and TiO taking in account the formation chemical environment. For the ternary
compound TiC0.5O0.5 it was calculated the formation energy of titanium, carbon
and oxygen vacancies. Finally we studied the electronic and optical properties of
this material, calculating the total and parcial density of states and the real part of
the optical conductivity for TiCxO1−x. The theoretical calculation of the real part
of the optical conductivity were compared with the experimental results.
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Motivac¸a˜o
Nos u´ltimos anos uma nova classe de materiais, designados por materiais multi-
funcionais, tem despertado a atenc¸a˜o dos investigadores e da indu´stria. Estes ma-
teriais podem apresentar simultaneamente boas caracterı´sticas mecaˆnicas/tribolo´gicas
para aplicac¸a˜o como revestimento protectores e uma vasta gama de caracterı´sticas
de superfı´cie como propriedades o´pticas e ele´ctricas. Um dos materiais mais pro-
missores e´ o oxicarboneto de titaˆnio. Este material pode combinar as excelentes
propriedades mecaˆnicas do carboneto de titaˆnio com as propriedades o´pticas do
o´xido de titaˆnio. Variando a raza˜o O/C, e´ possı´vel obter uma variac¸a˜o progres-
siva nas propriedades do material entre o o´xido e o carboneto meta´lico. Apesar
de ja´ existirem muitos estudos teo´ricos e experimentais sobre este material, ainda
na˜o existe um modelo consensual sobre a sua formac¸a˜o. O TiC forma-se na es-
trutura rocksalt na˜o so´ na forma estequiome´trica mas tambe´m na forma subeste-
quiome´trica com lacunas na rede do carbono e na forma sobrestequiome´trica com
carbono amorfo nas fronteiras de gra˜o. A adic¸a˜o de oxige´nio introduz uma com-
plexidade adicional ao sistema. O TiO tem uma taxa de ocupac¸a˜o das sub redes,
meta´lica e na˜o-meta´lica, e´ de aproximadamente 0.85 o que corresponde a uma
elevada concentrac¸a˜o de defeitos em ambas as redes. A concentrac¸a˜o de lacunas
em TiOx varia em func¸a˜o de x e entre 0.7 e 1.3 passa-se de uma sub rede meta´lica
Ti totalmente ocupada para uma rede na˜o meta´lica O totalmente ocupada. O ob-
jectivo deste trabalho consiste em estudar propriedades fı´sicas do oxicarboneto
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2 Motivac¸a˜o
de titaˆnio. De modo a compreender a formac¸a˜o deste material pretende-se estu-
dar a variac¸a˜o do paraˆmetro de rede em func¸a˜o da concentrac¸a˜o de oxige´nio e de
lacunas na rede na˜o meta´lica. Sob o ponto de vista termodinaˆmico pretende-se de-
terminar a estabilidade do TiCxO1−x e calcular a energia de formac¸a˜o de defeitos
em TiC, TiO e TiC0.5O0.5. Como uma das aplicac¸o˜es mais importantes deste ma-
terial e´ em revestimentos decorativos e´ imperativo estudar as propriedades o´pticas
do material.
Capı´tulo 1
Formalismo teo´rico
1.1 Problema de muitos corpos
Para prever teoricamente as propriedades de um dado material e´ necessa´rio deter-
minar a sua energia e estrutura electro´nica. Tal pode ser conseguido resolvendo a
equac¸a˜o de Schro¨dinger independente do tempo para um sistema de muitos cor-
pos:
Hˆψ = Eψ. (1.1)
onde Hˆ representa o hamiltoneano do sistema e os termos ψ e E representam a sua
func¸a˜o de onda e a energia total, respectivamente. Para um sistema constituı´do por
M electro˜es e N nu´cleos, em unidades ato´micas, Hˆ pode ser escrito na seguinte
forma,
Hˆ = −1
2
M∑
i=1
∇2i −
1
2Mα
N∑
α=1
∇2α +
1
2
M∑
i,j=1
i 6=j
1
|ri − rj| −
M,N∑
i,α=1
Zα
|ri − Rα| +
1
2
N∑
α,β=1
α 6=β
ZαZβ
|Rα − Rβ|(1.2)
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onde Mα, Zα e Rα sa˜o respectivamente a massa, a carga e o vector posic¸a˜o do
nu´cleo α e ri e´ o vector de posic¸a˜o do electra˜o electra˜o i.
Devido ao elevado nu´mero de graus de liberdade, so´ e´ possı´vel resolver ana-
liticamente a equac¸a˜o de Schro¨dinger para sistemas muito pequenos como e´ o
caso dos a´tomos e io˜es hidrogeno´ides. De seguida sa˜o apresentadas algumas
aproximac¸o˜es que permitem a resoluc¸a˜o da equac¸a˜o de Schro¨dinger para siste-
mas mais complexos.
1.2 Aproximac¸a˜o de Born-Oppenheimer
Sabendo que os electro˜es sa˜o aproximadamente 2000 vezes mais leves que os
proto˜es e os neutro˜es que constituem os nu´cleos dos sistemas em estudo, podemos
assumir que os electro˜es movem-se muito mais rapidamente que os nu´cleos desses
sistemas e por isso se adaptam quase instantaneamente a`s posic¸o˜es dos nu´cleos
- aproximac¸a˜o de Born-Oppenheimer ou adiaba´tica [1]. Desta forma podemos
separar Ψ(r; R) em duas func¸o˜es - uma para os nu´cleos φ(R) e outra para os
electro˜es ψ(r)
Ψ(r; R) = ψ(r)φ(R) (1.3)
onde r e R representam as coordenadas espaciais do conjunto de todos os electro˜es
e nu´cleos do sistema, respectivamente.
Resolvendo a equac¸a˜o de Schrodinger para os electro˜es movendo-se no po-
tencial gerado pelos nu´cleos estaciona´rios, podemos determinar a func¸a˜o de onda
electro´nica ψ(r)
Hˆeψ(r) = E(R)ψ(r) (1.4)
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em que
Hˆe = Tˆe + Vˆee + Vˆen
= −1
2
M∑
i=1
∇2i +
1
2
M∑
i,j=1
i 6=j
1
|ri − rj| −
M,N∑
i,α=1
Zα
|ri − Rα| (1.5)
e E(R) e´ a energia do sistema, que depende das posic¸o˜es R dos nu´cleos que
esta˜o fixos.
1.3 Princı´pio Variacional
O princı´pio variacional[2] e´ um me´todo muito usado em ca´lculos da estrutura
electro´nica do sistemas quando o objectivo e´ determinar as propriedades do seu
estado fundamental ψ0. Neste me´todo, e´ escolhido um subespac¸o de Hilbert
{φ1, · · · , φM} para expandir uma func¸a˜o de onda que corresponde a` func¸a˜o apro-
ximada ψapp da func¸a˜o de onda do estado fundamental ψ0,
ψ0 ≈ ψapp =
M∑
i
ciφi. (1.6)
Usando o valor expecta´vel da energia total do sistema, E, escrito como um funci-
onal da func¸a˜o de onda ψ,
E[ψ] =
〈ψ|Hˆ|ψ〉
〈ψ|ψ〉 (1.7)
obte´m-se a sua energia aproximada
Eapp = E[ψapp] =
∑M
i,j=1 c
∗
i cjHij∑M
i,j=1 c
∗
i cjSij
(1.8)
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com Hij = 〈φi|Hˆ|φj〉 e Sij = 〈φi|φj〉. Hij e Sij sa˜o os elementos das matrizes
hamiltoneano e de sobreposic¸a˜o respectivamente. Derivando Eapp em ordem a
ci de modo a obter o valor mı´nimo Eapp ≡ min{E[ψapp]}, obte´m-se o seguinte
sistema de equac¸o˜es:
M∑
j=1
(Hij − EappSij)cj = 0 (1.9)
com i = 1, · · · ,M , que pode ser escrito na forma matricial
H · c = EappS · c (1.10)
O menor valor resultante desta equac¸a˜o e´ sempre maior (ou igual) a` energia do
estado fundamental do sistema E0. Incluindo mais func¸o˜es de base, o sub-espac¸o
de Hilbert aumenta, e Eapp diminui ou fica constante. Este e´ conhecido como o
princı´pio variacional, expresso atrave´s do seguinte teorema:
Teorema 1.3.1 (Princı´pio Variacional). A energia Eapp calculada a partir de uma
func¸a˜o de onda aproximada ψapp e´ um majorante da energia do estado funda-
mental E0. A minimizac¸a˜o do funcional E[ψ] em relac¸a˜o a`s func¸o˜es de base
permitidas resultam no verdadeiro estado fundamental ψ0 e a energia E0 e´ dada
por,
E0 = min
ψ
E[ψ] (1.11)
1.4 Teoria do Funcional da Densidade
Ao contra´rio da func¸a˜o de onda, a densidade de carga e´ um observa´vel com sig-
nificado fı´sico. A teoria do funcional da densidade (DFT)[3, 4] tem por base o
teorema de Hohenberg and Kohn (HK), que diz que a energia do estado funda-
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mental de um sistema de muitos electro˜es na presenc¸a de um potencial exterior
vext, e´ um funcional da densidade electro´nica n(r) e pode ser escrito na forma,
E[n] = F [n] +
∫
vext(r)n(r)d(r), (1.12)
em que vext inclui a interacc¸a˜o electra˜o-nu´cleo e a interacc¸a˜o do electra˜o com
outros campos externos. O funcional F e´ universal (independente do sistema), e
tem em conta a energia cine´tica dos electro˜es e a energia de interacc¸a˜o entre os
electro˜es, que inclui a energia de correlac¸a˜o electro´nica e a energia de permuta.
Teorema 1.4.1 (Primeiro teorema de Hohenberg-Kohn). Para qualquer sistema
de partı´culas na presenc¸a de um potencial externo vext(r), o potencial vext(r) e´
determinado a menos de uma constante, pela densidade electro´nica n0(r).[3]
Corola´rio 1.4.2. Desde que o hamiltoniano seja completamente conhecido, a me-
nos da multiplicac¸a˜o de uma constante na energia, as func¸o˜es de onda de muitos
corpos para todos os estados (fundamentais e excitados) e´ determinada. Conse-
quentemente todas as propriedades do sistema sa˜o completamente determinadas
sabendo apenas a densidade do estado fundamental n0(r).
Nesta teoria todas as propriedades electro´nicas de um dado material sa˜o deter-
minadas atrave´s da densidade electro´nica.
Teorema 1.4.3 (Segundo teorema de Hohenberg-Kohn). Para uma densidade
electro´nica inicial
∼
n (r), com
∼
n (r) ≥ 0 e ∫ ∼n (r)dr = M ,[3] temos que:
E0 ≤ E[∼n] (1.13)
Corola´rio 1.4.4. O funcional E[n] e´ por si so´ suficiente para determinar o estado
fundamental exacto da energia e da densidade electro´nica. Em geral, estados
excitados devem ser determinados por outros meios.
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A equac¸a˜o 1.13 e´ ana´loga a` equac¸a˜o 1.11, que e´ a base do principio variacio-
nal. Podemos enta˜o escrever que,
E0 = min
n
E[n] (1.14)
Este teorema garante a existeˆncia de uma energia mı´nima E[n] para a densidade
electro´nica do estado fundamental.
1.4.1 Equac¸o˜es de Kohn-Sham
Kohn e Sham [4] mostraram que a minimizac¸a˜o da energia E[n] pelo me´todo dos
multiplicadores de Lagrange, sujeita a` condic¸a˜o de conservac¸a˜o do nu´mero total
de electro˜es no sistema conduz a`s seguintes equac¸o˜es:[
−1
2
∇2 −
∑
α
Zα
r− Rα +
∫
n(r’)
|r− r’|d
3r’ +
δExc[n]
δn(r)
]
ψλ(r) = λψλ(r) (1.15)
onde a densidade electro´nica do sistema n e´ obtida pela soma da densidade de
todos os N estados ocupados,
n(r) =
N∑
λ=1
|ψλ(r)|2 (1.16)
Os primeiros treˆs termos da equac¸a˜o 1.15 correspondem a` energia cine´tica dos
electro˜es, a` energia potencial externa resultante da interacc¸a˜o entre os electro˜es e
os nu´cleos e a` energia de Hartree resultante do campo me´dio sentido pelo electra˜o,
devido a` interacc¸a˜o electrosta´tica com todos os outros electro˜es, respectivamente.
O quarto termo e´ o funcional de permuta-correlac¸a˜o que reu´ne todos os efeitos
quaˆnticos do sistema de muitos corpos. Este termo depende simplesmente da
densidade electro´nica n e permite calcular o valor exacto da energia do estado fun-
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damental e conhecer a densidade electro´nica do sistema nesse estado. A energia
electro´nica do sistema de M electro˜es pode ser determinada a partir da densidade
electro´nica atrave´s da expressa˜o:
E[n] =
M∑
λ=1
λ − J [n] + Exc[n]−
∫
Vxc[n]n(r)dr (1.17)
em que a energia de Hartree, J , e o potencial de permuta-correlac¸a˜o, Vxc, sa˜o
dados por,
J [n] =
1
2
∫
n(r)n(r’)
|r− r’| drdr’ (1.18)
Vxc[n] =
δExc[n]
δn(r)
(1.19)
Como as equac¸o˜es de Kohn-Sham 1.15 constituem um sistema de equac¸o˜es na˜o
lineares acopladas que dependem da densidade electro´nica dada por 1.16, estas
equac¸o˜es teˆm de ser resolvidas iterativamente ate´ se atingir a situac¸a˜o de auto-
coereˆncia. Primeiro e´ escolhida uma densidade de electro´nica inicial com a qual
se resolve a equac¸a˜o 1.15 obtendo-se as orbitais de Kohn-Sham ψλ e as energias
λ. As orbitais resultantes sa˜o introduzidas na equac¸a˜o 1.16 para se calcular uma
nova densidade de electro´nica, que volta a ser introduzida na equac¸a˜o 1.15. Este
processo iterativo repete-se ate´ se obter convergeˆncia, isto e´, ate´ que a diferenc¸a
das energias electro´nicas ou das densidades electro´nicas para duas iterac¸o˜es su-
cessivas seja inferior a` toleraˆncia preestabelecida.
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1.4.2 Aproximac¸a˜o da densidade local
Como para a maioria dos sistemas o funcional de permuta-correlac¸a˜o Exc e´ des-
conhecido, nas equac¸o˜es de Kohn-Sham e´ necessa´rio usar um funcional para Exc.
A aproximac¸a˜o mais simples e mais usada para o funcional Exc e´ a aproximac¸a˜o
da densidade local (Local Density Approximation, LDA), para a qual a energia de
permuta-correlac¸a˜o, Exc, e´ a energia por unidade de volume do ga´s de electro˜es,
homoge´neo, de densidade constante n. Nesta aproximac¸a˜o, assume-se que a ener-
gia de permuta-correlac¸a˜o depende apenas do valor da densidade local,
Exc =
∫
n(r)xc[n(r)]dr (1.20)
Esta energia e´ geralmente separada em duas partes, xc = x + c uma correspon-
dente a` correlac¸a˜o, c, e outra a` permuta, x. Uma aproximac¸a˜o mais generalizada
que a LDA, designada por LSDA (Local-Spin Density Approximation) e´ usada
para sistemas com spin total diferente de zero. Esta aproximac¸a˜o descreve o sis-
tema em termos das densidades electro´nicas com spin − up (n↑) e spin − down
(n↓), cuja soma e´ a densidade electro´nica total
n(r) = n ↑ (r) + n ↓ (r) (1.21)
1.5 Pseudopotenciais
O potencial em so´lidos apresenta um comportamento muito diferente perto dos
nu´cleos ato´micos (regia˜o dos electro˜es interiores) e longe desses nu´cleos (regia˜o
dos electro˜es de valeˆncia):
• Perto dos nu´cleos, o potencial e´ dominado pela atracc¸a˜o electrosta´tica entre
os electro˜es e os nu´cleos, variando fortemente, fazendo com que a func¸a˜o
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de onda do sistema apresente fortes oscilac¸o˜es nesta regia˜o;
• Na zona intersticial, onde o potencial e´ fraco, este obedece a` simetria da
rede e a func¸a˜o de onda do sistema varia suavemente.
Quando se usa uma base para as orbitais de Kohn-Sham, que podem ser do tipo
ondas planas ou gaussianas, e´ possı´vel obter uma boa descric¸a˜o do potencial na
zona dos electro˜es de valeˆncia, o que na˜o acontece na zona dos electro˜es interio-
res. O me´todo dos pseudopotencias permite ultrapassar este problema usando um
potencial que varia suavemente na regia˜o dos electro˜es interiores, evitando a in-
clusa˜o dos electro˜es do cerne dos a´tomos no ca´lculo da energia do sistema. Deste
modo e´ possı´vel o ca´lculo da estrutura electro´nica de sistemas com um maior
nu´mero de a´tomos, que de outra forma seriam computacionalmente proibitivos.
A maioria das propriedades resultantes das ligac¸o˜es interato´micas dependem
apenas dos electro˜es de valeˆncia dos a´tomos constituintes. Assim, os electro˜es
mais pro´ximos dos nu´cleos comportam-se como nos a´tomos isolados, criando um
efeito de blindagem para os electro˜es de valeˆncia. Este e´ o efeito que esta´ na base
dos pseudopotenciais, ou seja, a criac¸a˜o de um potencial efectivo que actua sobre
os electro˜es de valeˆncia, resultante da interacc¸a˜o destes com o ia˜o constituı´do pelo
nu´cleo e pelos electro˜es interiores. Desta forma, so´ os electro˜es de valeˆncia sa˜o
tratados explicitamente no ca´lculo da energia do sistema.
A utilizac¸a˜o dos pseudopotenciais baseia-se em duas aproximac¸o˜es, nomea-
damente i) a aproximac¸a˜o do cerne congelado, que assume que a distribuic¸a˜o dos
electro˜es interiores dos a´tomos na˜o sofre grande alterac¸a˜o devido a` presenc¸a dos
outros a´tomos na vizinhanc¸a. Estes electro˜es sa˜o considerados parte integrante
de um ia˜o na˜o polariza´vel. ii) a aproximac¸a˜o do cerne pequeno, que assume uma
pequena interacc¸a˜o entre os electro˜es interiores e os electro˜es de valeˆncia.
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1.6 Co´digo VASP
Todos os ca´lculos deste trabalho foram realizados com o co´digo Vienna Ab-initio
Simulation Package (VASP)[5, 6, 7]. Este co´digo e´ uma implementac¸a˜o compu-
tacional Teoria do Funcional da Densidade (DFT) para sistemas perio´dicos (su-
perce´lulas) que utiliza ondas planas para descrever as orbitais de Kohn-Sham e
pseudopotenciais para descrever o efeito dos electro˜es interiores.
1.6.1 Me´todo da superce´lula
O me´todo da superce´lula simula um cristal infinito a partir de um volume con-
tendo um nu´mero finito de a´tomos que se repete periodicamente nas treˆs direcc¸o˜es
do espac¸o. Este me´todo e´ ideal para simular sistemas cristalinos perfeitos. No
caso da modelac¸a˜o de defeitos, o defeito e´ criado numa superce´lula que e´ repe-
tida, pelo que a interacc¸a˜o do defeito com as suas imagens e´ um problema a ter
em considerac¸a˜o. Para reduzir este efeito, a superce´lula deve ser suficientemente
grande para que a interacc¸a˜o entre os defeitos de superce´lulas vizinhas possa ser
considerado despreza´vel. As orbitais de Kohn-Sham para um dado ponto k da
zona de Brillouin (BZ) sa˜o construı´das a partir de combinac¸o˜es lineares de ondas
planas
ψnk(r) =
∑
G
cnk(G)e
i(k+G).r (1.22)
O nu´mero de ondas planas que sa˜o usadas nesta expansa˜o das orbitais de Kohn-
Sham e´ determinado pela energia de cut-off, Ec. Todas as ondas planas em que
G2/2 < Ec sa˜o incluı´das nos ca´lculos.
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1.6.2 Amostragem da zona de Brillouin
Os pontos k usados para fazer a amostragem da zona de Brillouin no espac¸o dos
k tem uma grande influeˆncia nos resultados obtidos e, por isso, os pontos usados
na amostragem devem ser escolhidos cuidadosamente. O me´todo utilizado neste
trabalho para gerar os pontos k e´ o de Monkhorst-Pack [8]. Neste me´todo e´ gerada
uma rede de pontos k distribuı´dos uniformemente pela zona de Brillouin. Depois,
usando operac¸o˜es de simetria, sa˜o eliminados os pontos k equivalentes ficando
apenas um conjunto de pontos k irredutı´veis, designados pontos k especiais.
1.6.3 PAW
Nos me´todos de ondas Aumentadas (augmented waves, AW) [9] o espac¸o e´ divido
em duas regio˜es que possuem diferentes comportamentos do determinante de Sla-
ter, construı´do com orbitais-spin de Kohn-Sham, que representa a func¸a˜o de onda
electro´nica do sistema: entre os a´tomos (regia˜o intersticial) onde a func¸a˜o de onda
varia de um modo suave, e na regia˜o a` volta do nu´cleo (augmentation region ΩR)
onde a func¸a˜o de onda oscila rapidamente devido ao grande potencial atractivo
dos nu´cleos. Assim, este me´todo usa para a zona intersticial, onde a func¸a˜o de
onda varia de forma suave, a func¸a˜o envolvente de uma sobreposic¸a˜o de ondas
planas e para a zona do nu´cleo uma func¸a˜o resultante da sobreposic¸a˜o de ondas
parciais, por exemplo do tipo harmo´nicas esfe´ricas centradas no nu´cleo do a´tomo.
Seguindo a notac¸a˜o de Blo¨chl, o determinante de Slater pode ser escrito na forma:
|ψ〉 =
 |ψPW 〉 =
∑
G cG|ei ~G.~r∑
i ai|φi〉
(1.23)
onde |ψPW 〉 e´ a envolvente de uma sobreposic¸a˜o de ondas planas e |φi〉 sa˜o ondas
parciais ato´micas. A func¸a˜o ψ deve ser contı´nua e diferencia´vel na fronteira entre
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a zona intersticial e a zona do nu´cleo e a func¸a˜o de onda parcial deve-se anular
no interior da zona do nu´cleo. No me´todo de Projecc¸a˜o de Ondas Aumentadas
(Projector Augmented Waves, PAW)[10] as func¸o˜es |ψ〉 sa˜o transformadas em
pseudo-func¸o˜es |ψ˜〉 de acordo com a seguinte expressa˜o:
|ψ〉 = T |ψ˜〉 (1.24)
Como na zona intersticial a func¸a˜o |ψ〉 ja´ apresenta um comportamento suave o
operador T deve ter a seguinte forma:
T = 1 +
∑
R
TR (1.25)
Para cada a´tomo TR adiciona a diferenc¸a entre |ψ〉 e |ψ˜〉. As ondas parciais |φ〉 e
as func¸o˜es auxiliares |φ˜〉 sa˜o escolhidas de modo que:
TR|φ˜〉 = |φi〉 − |φ˜i〉 (1.26)
enta˜o,
|ψPW 〉 =
∑
i
ai|φ˜i〉, dentro de ΩR, (1.27)
e
|φ˜i〉 = |φi〉, fora de ΩR, (1.28)
Assim o determinante de Slater pode ser escrito como
|ψ〉 = |ψPW 〉+
∑
i
ai
(
|φi〉 − |φ˜i〉
)
(1.29)
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Sa˜o introduzidas func¸o˜es de projecc¸a˜o, 〈pi|, para expandir a pseudo-func¸a˜o |ψ˜〉
em termos das ondas parciais auxiliares |φ˜i〉. Enta˜o, para o interior de ΩR pode-
mos escrever:
|ψ˜〉 =
∑
i
〈p˜i|Ψ˜〉|φ˜i〉 (1.30)
Estas func¸o˜es de projecc¸a˜o teˆm de obedecer a` relac¸a˜o
∑
i |φ˜i〉〈p˜i| = 1, que im-
plica a condic¸a˜o de ortonormalidade 〈p˜i|φ˜i〉 = δi,j . Assim, a onda plana contida
em ΩR pode ser escrita como
|ψPW 〉 =
∑
i
|φ˜i〉〈p˜i|ψPW 〉 =
∑
i
〈p˜i|ψPW 〉|φ˜i〉 (1.31)
Comparando com as Equac¸o˜es 1.27 e 1.31, verifica-se que os coeficientes ai sa˜o
dados pelo integral de sobreposic¸a˜o das func¸o˜es de projecc¸a˜o 〈p˜i| e da func¸a˜o
|ψPW 〉.
ai = 〈p˜i|ψPW 〉 (1.32)
O determinante de Slater pode enta˜o ser escrito na seguinte forma
|ψ〉 = |ψPW 〉+
∑
i
〈p˜i|ψPW 〉
(
|φi〉 − |φ˜i〉
)
(1.33)
O me´todo PAW permite obter a precisa˜o de um me´todo AW e a eficieˆncia dos
ca´lculos com o me´todo pseudopotencial Ultra-Soft (US).
1.6.4 Ciclo de autocoereˆncia
Para determinar a energia total do estado fundamental de um dado sistema e´ ne-
cessa´rio resolver as equac¸o˜es de Khon-Sham por um me´todo iterativo ate´ se obter
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convergeˆncia. A partir de uma densidade electro´nica inicial ninput e´ resolvida a
Equac¸a˜o 1.15 de modo a determinar as orbitais de Kohn-Sham e as suas energias.
Atrave´s das equac¸o˜es 1.16 e 1.17 sa˜o calculadas a energia do sistema e a nova
densidade de electro´nica noutput. Na iterac¸a˜o seguinte a densidade electro´nica de
input e´ gerada pela combinac¸a˜o de noutput com ninput usando o me´todo de Broy-
den e Kerker [11]. Este ciclo continua ate´ que seja atingida a autocoereˆncia, isto
e´, ate´ que a variac¸a˜o da densidade electro´nica entre duas iterac¸o˜es sucessivas seja
menor que um determinado valor pre´-definido.
De modo a melhorar a convergeˆncia sa˜o usados nu´meros de ocupac¸a˜o dos
nı´veis de Khon-Sham fracciona´rios, o que corresponde a fazer uma distribuic¸a˜o
mais suave dos electro˜es perto da energia de Fermi do sistema. Isto pode ser feito
usando o me´todo de preenchimento electro´nico de Methfessel-Paxton [12] ou o
me´todo do tetraedro [13].
Capı´tulo 2
Propriedades estruturais e
termodinaˆmicas
O oxicarboneto de titaˆnio e´ um material multifuncional que cristaliza com a estru-
tura rocksalt NaCl, combinando boas caracterı´sticas mecaˆnicas/tribolo´gicas com
uma vasta gama de propriedades o´pticas e ele´ctricas [14, 15]. Esta combinac¸a˜o
u´nica de caracterı´sticas e´ possı´vel variando a raza˜o oxige´nio/carbono. Neste capı´tulo
e´ apresentado um estudo das propriedades estruturais e termodinaˆmicas do oxi-
carboneto de titaˆnio. Foi estudada a variac¸a˜o do paraˆmetro de rede do composto
TiCxOy em condic¸o˜es estequiome´tricas e subestequiome´tricas, bem como a esta-
bilidade termodinaˆmica do composto em condic¸o˜es estequiome´tricas. Estudou-
se igualmente o efeito sobre o paraˆmetro de rede do TiCx e TiOx da adic¸a˜o de
lacunas a` rede na˜o meta´lica. Sabendo que os defeitos desempenham um papel
determinante nas propriedades deste material calculou-se a energia de formac¸a˜o
de defeitos, lacunas e substitucionais, em TiC, TiO em func¸a˜o das condic¸o˜es de
formac¸a˜o. No caso do composto terna´rio TiC0.5O0.5 foi calculada a energia de
formac¸a˜o das lacunas de titaˆnio, carbono e oxige´nio.
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2.1 Propriedades estruturais
A variac¸a˜o do paraˆmetro de rede de compostos estequiome´tricos TiCxO1−x foi
estudada usando me´todos ab initio baseados na teoria do funcional da densidade.
Estes compostos cristalizam na estrutura rocksalt tipo NaCl, tendo sido adoptadas
superce´lulas cu´bicas de 8 a´tomos para efectuar este estudo. Os ca´lculos foram
realizados com o co´digo VASP, adoptando o LDA para o funcional de permuta-
correlac¸a˜o e os pseudopotenciais PAW. As integrac¸o˜es da zona de Brillouin foram
realizadas utilizando uma grelha de pontos k de 11×11×11, segundo o esquema
de pontos k especiais de Monkhorst-Pack [8].
Partindo inicialmente de uma superce´lula de TiC, foi-se gradualmente substi-
tuindo os a´tomos de carbono por a´tomos de oxige´nio, tendo sido assim estudadas
cinco composic¸o˜es diferentes de TiCxO1−x (x=1; 0.75, 0.5; 0.25; 0), as quais
esta˜o representadas na Figura 2.1. E´ importante referir que os a´tomos de carbono
e oxige´nio foram periodicamente distribuı´dos o que na˜o e´ o caso das amostras
experimentais.
TiC
TiO
TiC0.75O0.25
TiC0.25O0.75
TiC0.5O0.5
Ti
C
O
Figura 2.1: Superce´lulas de TiCxO1−x com 8 a´tomos.
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Na tabela 2.1 apresenta-se o paraˆmetro de rede de equilı´brio obtido para di-
ferentes composic¸o˜es e e´ feita a comparac¸a˜o com os resultados de outros estu-
dos teo´ricos e experimentais. Os resultados obtidos para o paraˆmetro de rede
de equilı´brio dos compostos TiC e TiO, esta˜o em bom acordo com os estudos
teo´ricos anteriores. No entanto os ca´lculos teo´ricos subestimam o paraˆmetro de
rede quando comparado com estudos experimentais. Isto deve-se ao facto de o
funcional de permuta-correlac¸a˜o LDA subestimar as ligac¸o˜es entre os a´tomos. De
notar ainda que a substituic¸a˜o de carbono por oxige´nio leva a uma diminuic¸a˜o
do paraˆmetro de rede, dado que o raio ato´mico do oxige´nio e´ menor que o do
carbono.
Ca´lculos presentes x a0(A˚)
1 4.266
0.75 4.243
0.5 4.225
0.25 4.209
0 4.191
Ca´lculos anteriores
TiC 4.253 [16]
TiO 4.168 [16]
Medidas experimentais
TiC 4.329 [17]
TiO 4.20 [18]
TiC0.24O0.76 4.219 [19]
Tabela 2.1: Variac¸a˜o do paraˆmetro de rede do TiCxO1−x (A˚) em func¸a˜o de x em
superce´lulas de 8 a´tomos.
Na sua forma natural os compostos carboneto de titaˆnio e mono´xido de titaˆnio
ocorrem na forma na˜o estequiome´trica. Foi por isso feito um estudo de composic¸o˜es
subestequiome´tricas TiCx e TiOx, substituindo nas superce´lulas de TiC (e TiO) os
a´tomos de C (O) na rede na˜o meta´lica por lacunas. Obtiveram-se deste modo
20 Capı´tulo 2. Propriedades estruturais e termodinaˆmicas
quatro composic¸o˜es TiC4−n (TiO4−n) com n= 0; 1; 2; 3 o nu´mero de lacunas.
As lacunas foram distribuı´das periodicamente o que na˜o se verifica experimen-
talmente. Para cada composic¸a˜o foi calculado o paraˆmetro de rede de equilı´brio
atrave´s da equac¸a˜o de estado de Murnaghan [20].
E(V ) = E0 +
B0V
B′0
[
(V0/V )
B′0
B′0 − 1
+ 1
]
− B0V0
B′0 − 1
(2.1)
em que V0 e´ o volume de equilı´brio , B0 o mo´dulo volume´trico, B′0 a primeira
derivada do mo´dulo volume´trico e E0 a energia total de equilı´brio.
Na tabela 2.2 apresenta-se o paraˆmetro de rede do TiCx e do TiOx para diferentes
concentrac¸o˜es de lacunas.
TiCx TiOx
x Calculado Ref. [21] Calculado
1 4.266 4.275 4.194
0.75 4.244 4.252 4.152
0.5 4.207 4.217 4.113
0.25 4.146 4.155 4.069
Tabela 2.2: Paraˆmetro de rede (A˚) do TiCx e TiOx para diferentes concentrac¸o˜es
de lacunas.
Como era esperado a` medida que aumentamos o nu´mero de lacunas na rede
o paraˆmetro de rede diminui. Para o TiC os resultados esta˜o em perfeita con-
cordaˆncia com os ca´lculos efectuados por Dridi et al. [21]. Atrave´s dos ca´lculos
do TiCx foi calculado o espectro de difracc¸a˜o de raio-X e comparado com o es-
pectro calculado do TiO, figura 2.2. Como se pode verificar com o aumento de
lacunas os picos de difracc¸a˜o do TiCx deslocam-se para maiores aˆngulos o que
faz com que se aproxime do TiO. Para a composic¸a˜o TiC0.50 os picos pratica-
mente coincidem com os picos do TiO tornando-se assim impossı´vel distinguir
num espectro de raios-X estes dois compostos ta˜o distintos.
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Figura 2.2: Espectros de difracc¸a˜o de raios-X calculados para TiCx e TiO.
Este facto permite clarificar a interpretac¸a˜o dos espectros de raios-X de amos-
tras de TiCxOy ricas em carbono, os quais pareciam indicar a presenc¸a de TiO,
quando de facto se trata de uma fase TiCx subestequiome´trico.
Finalmente estudou-se o preenchimento com a´tomos de oxige´nio, de posic¸o˜es na
rede na˜o meta´lica em estruturas TiCx subestequiome´trico. Este estudo foi feito
partindo da composic¸a˜o TiC0.25, sendo as posic¸o˜es vazias na superce´lula de 8
a´tomos, gradualmente ocupadas por a´tomos de oxige´nio. Na tabela 2.3 esta˜o apre-
sentados os resultados obtidos para o paraˆmetro de rede de equilı´brio de estruturas
TiC0.25Ox (x=0; 0.25; 0.5; 0.75; 1).
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Composto Paraˆmetro de rede (A˚)
TiC0.25 4.145869
TiC0.25O25 4.163236
TiC0.25O50 4.182444
TiC0.25O75 4.208898
Tabela 2.3: Paraˆmetro de rede do TiC0.25Ox para diferentes concentrac¸o˜es de
oxige´nio, x.
Podemos verificar que com a substituic¸a˜o de lacunas por a´tomos de oxige´nio o
paraˆmetro de rede aumenta. Uma vez que o TiC ocorre frequentemente na forma
subestequiome´trica e dada a elevada reactividade do oxige´nio e´ possı´vel explicar
desta forma o aumento do paraˆmetro de rede com o aumento da concentrac¸a˜o de
oxige´nio na amostra, ao contra´rio do que seria de esperar para estruturas este-
quiome´tricas de TiCxO1−x como vimos anteriormente (ver Tabela 2.1).
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2.2 Diagrama de estabilidade
Num material pode coexistir mais que uma fase em equilı´brio, assim, no estudo
de materiais e´ importante saber quantas fases podem existir e em que condic¸o˜es.
Para se estudar a estabilidade termodinaˆmica de um material e´ necessa´rio calcular
a variac¸a˜o da entalpia de formac¸a˜o ∆Hf e a variac¸a˜o da energia livre de mistura
∆G [22]. A entalpia de formac¸a˜o permite determinar a estabilidade do composto
a` temperatura do zero absoluto (T=0 K), e pode ser calculada por
∆Hf = Hf,c−TiCxO1−x − [(1− x) ·Hf,c−T iC + x ·Hf,c−T iO] (2.2)
Aumentando a temperatura do sistema e´ fundamental ter em considerac¸a˜o entro-
pia. Assim a estabilidade do composto para T 6= 0 e´ dada pela energia livre de
mistura ∆G
∆G = ∆Hf − T ·∆S (2.3)
em que T e´ a temperatura e ∆S e´ a entropia configuracional que para o caso de
uma mistura quase ideal e´ dada por
∆S = −R[x · ln(x) + (1− x) · ln(1− x)] (2.4)
onde R e´ a constante do ga´s ideal. Atrave´s de ca´lculos por primeiros princı´pios
foi estudada a variac¸a˜o da energia de formac¸a˜o e a energia livre de mistura para o
TiCxO1−x. Os ca´lculos foram efectuados em superce´luals 8 a´tomos de TiCxO1−x
com x=1; 0.75; 0.5; 0.25 e 0. Partindo de uma superce´lula de TiC com 4 a´tomos
de titaˆnio e 4 a´tomos de carbono, substitui-se gradualmente os a´tomos de carbono
por a´tomos de oxige´nio obtendo-se 5 composic¸o˜es diferentes. Para as diferentes
composic¸o˜es foi calculada a energia total que podemos assumir como entalpia de
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formac¸a˜o. Atrave´s da equac¸a˜o 2.2 foi calculada a variac¸a˜o da entalpia de formac¸a˜o
em relac¸a˜o ao TiC e TiO.
Na figura 2.3 e´ apresentada a variac¸a˜o da entalpia de formac¸a˜o do TiCxO1−x
para as cinco composic¸o˜es estudadas.
Figura 2.3: Variac¸a˜o da entalpia de formac¸a˜o do TiCxO1−x para T=0K.
Como era de esperar para os casos ideais, TiC e TiO, a entalpia de formac¸a˜o
e´ igual a 0. O facto da variac¸a˜o da energia de formac¸a˜o ser negativa para todas
as composic¸o˜es significa que a mistura de TiC e TiO e´ energeticamente favora´vel
para todas as composic¸o˜es. O mı´nimo para a entalpia de formac¸a˜o e´ obtido para
o intervalo 0.4 - 0.5.
Para estudar a estabilidade destes compostos a temperaturas diferentes de 0 K
e´ necessa´rio calcular a energia livre de Gibbs de mistura, equac¸a˜o 2.3. O termo
∆Hf e´ obtido fazendo um ajuste de um polino´mio de grau 3 a` curva ∆Hf (x),
figura2.3. A entropia configuracional, ∆S, e´ calculada atrave´s da equac¸a˜o 2.4.
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Figura 2.4: Energia livre ∆G para TiCxO1−x em func¸a˜o da composic¸a˜o x para
T=500, 1000 e 2000 K.
Na figura 2.4 e´ apresentada a energia livre de Gibbs de formac¸a˜o do TiCxO1−x
para diferentes temperaturas. Atrave´s da variac¸a˜o da energia livre de mistura
pode-se concluir que o TiCxO1−x e´ um composto esta´vel para qualquer valor de x
para as temperaturas estudadas.
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2.3 Energia de formac¸a˜o de defeitos em compostos
bina´rios, TiC e TiO
Para determinar a estabilidade dos defeitos em materiais e´ necessa´rio calcular as
respectivas energias de formac¸a˜o (Ef ). A energia livre de Gibbs e´ definida por
G = E + pV − TS (2.5)
em que E e´ a energia total do sistema, p e V a pressa˜o e o volume, e T e S
sa˜o respectivamente a temperatura e a entropia do sistema. O termo pV pode ser
desprezado tendo em conta as presso˜es envolvidas nas reacc¸o˜es de estado so´lido.
O potencial quı´mico µi e´ definido como a derivada da energia livre de Gibbs
relativamente ao nu´mero de a´tomos da espe´cie do tipo i.
µi =
∂G
∂ni
(2.6)
Em equilı´brio termodinaˆmico µi deve ser o mesmo para todas as fases em con-
tacto, logo pode ser considerado como a energia livre por partı´cula.
A estabilidade de um defeito intrı´nseco num so´lido bina´rio representado por
uma superce´lula, por exemplo em TiC, e´ determinada pelo ca´lculo da energia de
formac¸a˜o [23]
ΩD = ED − nT iµT i − nCµC (2.7)
em que ED e´ a energia total da superce´lula contendo o defeito, nT i e nC e´ o
nu´mero de a´tomos de Ti e de C contidos na superce´lula e µT i e µC e´ o potencial
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quı´mico do Ti e do C. A equac¸a˜o 2.7 pode ser re-escrita na forma
ΩD = E
′
D −
1
2
(nC − nT i)∆µ (2.8)
em que
E ′D = ED −
1
2
(nC + nT i)µT iC − 1
2
(nC − nT i)(µBC − µBTi) (2.9)
e
∆µ = (µC − µT i)− (µBC − µBTi) (2.10)
Nestas expresso˜es o ı´ndice B refere-se ao potencial quı´mico bulk. O potencial
quı´mico do Ti e do C na˜o pode ser maior que o potencial quı´mico do Ti bulk
e C bulk. Estes limites referem-se aos limites de solubilidade e consequente-
mente precipitac¸a˜o das fases de Ti meta´lico e grafite, respectivamente. Assim em
equilı´brio termodinaˆmico
µT i + µC = µ
B
TiC (2.11)
Deste modo os potenciais quı´micos ficam compreendidos no intervalo −∆H 6
δµ 6 ∆H , em que ∆H e´ a entalpia de formac¸a˜o do TiC bulk. Quando µC atinge
o valor ma´ximo, significa que a atmosfera e´ rica em C e µC = µBC e ∆µ = ∆H .
No caso de uma atmosfera rica em Ti, temos µT i = µBTi e ∆µ = −∆H .
Os defeitos de lacunas e de substituic¸a˜o foram estudados recorrendo a su-
perce´lulas cu´bicas de 64 a´tomos, suficientemente grandes de modo a evitar a
interacc¸a˜o do defeito com os defeitos das imagens vizinhas. O defeito foi co-
locado no centro da superce´lula e as posic¸o˜es io´nicas foram relaxadas ate´ se obter
a configurac¸a˜o de equilı´brio. Durante a relaxac¸a˜o o preenchimento dos nı´veis
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electro´nicos foi realizado segundo o me´todo de Methfell-Paxton enquanto no
ca´lculo da energia total foi utilizado o me´todo do Tetrahedro com correcc¸o˜es
de Blochl. Para a amostragem da zona de Brillouin foi usada uma grelha de
11×11×11 pontos k segundo o esquema desenvolvido por Monkhorst-Pack.
2.3.1 Energia de formac¸a˜o de defeitos em TiC
Foi estudada a formac¸a˜o de va´rios tipos de defeitos em TiC: lacunas (VT i e VC)
e substitucionais (TiC e CT i), um titaˆnio a substituir um a´tomo de carbono e um
carbono a substituir um titaˆnio, respectivamente. As energias de formac¸a˜o calcu-
ladas ΩD sa˜o apresentadas na tabela 2.4 e na figura 2.5 em func¸a˜o dos potenciais
quı´micos para ambos os casos, atmosfera rica em Ti e rica em C.
ΩD (eV)
Defeito rico-Ti rico-C
VT i 9.34 7.49
VC -0.95 0.89
TiC 5.88 9.58
CT i 14.9 11.20
Tabela 2.4: Energia de formac¸a˜o (ΩD) de lacunas (VT i e VC) e de TiC e CT i
substitucionais em TiC.
Em qualquer das condic¸o˜es o defeito mais prova´vel e´ a lacuna de carbono
(VC) embora a energia de formac¸a˜o deste defeito seja mı´nima numa atmosfera
rica em Ti. Nesta condic¸a˜o a energia de formac¸a˜o da lacuna de carbono e´ sempre
negativa o que significa que este defeito se forma espontaneamente, embora a sua
formac¸a˜o esteja condicionada ao salto de uma barreira de potencial associada a`
reacc¸a˜o de formac¸a˜o. O segundo defeito mais prova´vel e´ o TiC com uma energia
de formac¸a˜o de 5.88 eV em condic¸o˜es ricas em Ti. Com uma energia de formac¸a˜o
de 7.49 eV podem ocorrer lacunas de titaˆnio (VT i) em condic¸o˜es ricas em carbono.
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Figura 2.5: Energia de formac¸a˜o (ΩD) das lacunas de Ti e de C em TiC em func¸a˜o
dos respectivos potenciais quı´micos. A energia de formac¸a˜o foi calculada entre os
dois extremos dos potencias quı´micos, Ti-rico e C-rico.
Dado que durante as deposic¸o˜es a atmosfera dificilmente e´ rica em carbono e que
a energia de formac¸a˜o e´ muito elevada a probabilidade de este defeito ocorrer e´
muito baixa. Pelo que podemos assumir que a concentrac¸a˜o de defeitos na rede
meta´lica e´ muito reduzida, pois o outro defeito estudado nesta rede, CT i tambe´m
tem uma energia de formac¸a˜o muito elevada em ambas as atmosferas, 11.20 e 14.9
eV para atmosferas ricas em C e Ti respectivamente.
2.3.2 Energia de formac¸a˜o de defeitos em TiO
Foi tambe´m estudada a formac¸a˜o de defeitos em TiO, lacunas (VT i e VO) e subs-
titucionais (TiO e OT i). Na tabela 2.5 sa˜o apresentadas as energias de formac¸a˜o
ΩD dos va´rios defeitos em func¸a˜o dos potenciais quı´micos para ambos os casos
extremos, atmosfera rica em Ti e rica em O.
O defeito mais prova´vel no TiO sa˜o lacunas de titaˆnio VT i em condic¸o˜es ricas
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ΩD (eV)
Defeito rico-Ti rico-O
VT i -0.74 -6.82
VO -1.37 4.71
TiO 6.74 18.91
OT i 7.75 -4.41
Tabela 2.5: Energia de formac¸a˜o (ΩD) de lacunas (VT i e VO) e de TiO e OT i
substitucionais em TiO.
Figura 2.6: Energia de formac¸a˜o dos defeitos ΩD em TiO em func¸a˜o dos potenci-
ais quı´micos.
em oxige´nio com uma energia de formac¸a˜o de -6.82 eV. Em condic¸o˜es ricas em
titaˆnio os defeitos VT i e VO teˆm energias de formac¸a˜o muito pro´ximas com -0.74 e
-1.37 eV, respectivamente. Nestas condic¸o˜es existiram lacunas da rede meta´lica e
na˜o meta´lica, o que e´ confirmado experimentalmente [24, 25]. Se as condic¸o˜es de
crescimento forem ricas em oxige´nio a energia de formac¸a˜o do VO e´ maior, 4.71
eV. O TiO tem uma energia de formac¸a˜o muito grande em ambas as condic¸o˜es e
por isso e´ pouco prova´vel a ocorreˆncia deste tipo de defeitos.
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2.4 Energia de formac¸a˜o de lacunas em TiC0.5O0.5
A energia de formac¸a˜o de um defeito num composto terna´rio e´ calculada de um
modo similar ao caso do composto bina´rio. Assim para o caso da composic¸a˜o
TiC0.5O0.5, a energia de formac¸a˜o de um defeito e´ calculada por [26]
ΩD = ED − nT iµT i − nCµC − nOµO (2.12)
O potencial quı´mico dos constituintes (µT i, µC e µO) e´ menor que os respec-
tivos valores em bulk e tem de satisfazer as condic¸o˜es
µT i + µC 6 µT iC (2.13)
e
µT i + µO 6 µT iO (2.14)
Em equilı´brio te´rmico a soma dos potenciais quı´micos e´ igual ao potencial
quı´mico do composto
2µT i + µC + µO 6 µT iC0.5O0.5 (2.15)
Estas condic¸o˜es limitam o intervalo em que os potenciais quı´micos podem variar.
Definindo os paraˆmetros ∆µ e δµ
∆µ = (µO + µC − 2µT i)− (µBO + µBC − 2µBTi) (2.16)
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e
δµ = (µC − µO)− (µBC − µBO) (2.17)
a energia de formac¸a˜o da equac¸a˜o 2.12 pode ser reescrita na seguinte forma
ΩD = E
′
D −
1
4
(nC + nO − nT i)∆µ− 1
2
(nC − nO)δµ (2.18)
onde
E ′D = ED −
1
2
(nC − nT i
2
)(µBC − µBTi)−
1
2
(nO − nT i
2
)(µBO − µBTi) (2.19)
− 1
4
(nC + nO + nT i)µT iC0.5O0.5 −
1
4
(nC − nO)(µBC − µBO)
que e´ independente dos potenciais quı´micos dos elementos constituintes do com-
posto. A energia de formac¸a˜o ΩD so´ depende de ∆µ e δµ. Atrave´s das condic¸o˜es
ja´ referidas para os potenciais quı´micos, note-se que ∆µ tem o valor mı´nimo para
o caso de uma atmosfera rica em Ti e o valor ma´ximo para uma atmosfera pobre
em Ti, ou seja
−∆H 6 ∆µ 6 ∆H (2.20)
em que
∆H = (µBO + µ
B
C + 2µ
B
Ti)− µT iC0.5O0.5 (2.21)
O paraˆmetro δµ por sua vez esta´ limitado por
−1
2
(∆H −∆µ) 6 δµ 6 1
2
(∆H −∆µ) (2.22)
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Em condic¸o˜es ricas em Ti (∆µ = −∆H), δµ varia de −∆H (limite rico em O)
ate´ ∆H (limite rico em C). Em condic¸o˜es rica em O e C (∆µ = ∆H) logo δµ e´
igual a zero.
Foi calculada a energia de formac¸a˜o de lacunas VT i, VO e VC a partir de
superce´lulas de 64 a´tomos de TiC0.5O0.5 com os a´tomos de carbono e oxige´nio
distribuı´do periodicamente. As lacunas foram criadas no centro da superce´lula
removendo um a´tomo de titaˆnio, carbono ou oxige´nio. As energias de formac¸a˜o
calculadas encontram-se apresentadas na tabela 2.6 e na figura 2.8, em func¸a˜o dos
limites de atmosferas ricas em Ti, C e O, figura 2.7.
ΩD (eV)
rico Ti, O rico Ti, C rico C, O
VT i 2.40 2.40 -1.80
VC -7.59 0.82 -7.59
VO 6.10 -2.31 6.10
pobre C pobre O pobre Ti
Tabela 2.6: Energia de formac¸a˜o (ΩD) de lacunas (VT i, VC e VO) em TiC0.5O0.5
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Figura 2.7: Condic¸o˜es ricas em Ti (A→B), C (B→C) e O (C→A) representadas
em func¸a˜o de δµ e ∆µ, que variam de acordo com o triaˆngulo ABC.
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Figura 2.8: Energia de formac¸a˜o de lacunas de Ti, C e O em TiC0.5O0.5 em atmos-
feras ricas em Ti (A→B), C (B→C) e O (C→A).
Comec¸ando no ponto A da figura 2.7, condic¸o˜es ricas em Ti e O, a lacuna
de carbono, VC e´ o defeito mais prova´vel com energia de formac¸a˜o de -7.59
eV. Nestas condic¸o˜es a energia de formac¸a˜o da lacuna de oxige´nio (VO) e´ 6.10
eV, pelo que e´ pouco prova´vel que ocorra neste material quando produzido nes-
tas condic¸o˜es. A` medida se aumenta a quantidade de carbono na atmosfera, em
direcc¸a˜o ao ponto B, a energia de formac¸a˜o do VC aumenta ate´ aos 0.82 eV, en-
quanto a energia de formac¸a˜o do VO diminui ate´ aos -2.31. Nestas condic¸o˜es,
com a atmosfera rica em carbono, o VO e´ o defeito mais prova´vel, no entanto estas
condic¸o˜es raramente sa˜o usadas experimentalmente. Aumentando a concentrac¸a˜o
de oxige´nio ate´ ao limite rico em O (ponto C), a energia de formac¸a˜o do VO au-
menta ate´ aos 6.10 eV, enquanto a energia de formac¸a˜o do VT i diminui para -1.8
eV o que indica que nestas condic¸o˜es o defeito forma-se espontaneamente. Expe-
rimentalmente um ambiente rico em oxige´nio e carbono e´ raramente utilizado na
formac¸a˜o deste material.
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2.5 Concluso˜es
As propriedades estruturais do oxicarboneto de titaˆnio foram estudadas atrave´s de
me´todos ab initio. Verificou-se uma forte dependeˆncia do paraˆmetro de rede com
a concentrac¸a˜o de oxige´nio e de lacunas na rede na˜o meta´lica. Para concentrac¸o˜es
elevadas de lacunas de carbono verificou-se que e´ impossı´vel fazer a distinc¸a˜o en-
tre os compostos TiCx e TiO no espectro de difracc¸a˜o de raio-X. Em relac¸a˜o ao
estudo da formac¸a˜o de defeitos podemos concluir que no caso do TiC o defeito
mais frequente sa˜o as lacunas de carbono devido a` sua baixa energia de formac¸a˜o
em ambas as atmosferas. Todos os outros defeitos estudados teˆm uma baixa pro-
babilidade de ocorrer devido a`s suas elevadas energias de formac¸a˜o, iguais ou su-
periores a 5.88 eV. No caso do TiO, em condic¸o˜es de deposic¸a˜o ricas em titaˆnio,
sa˜o equiprova´veis lacunas de titaˆnio e de oxige´nio. Enquanto que para condic¸o˜es
ricas em oxige´nio, o defeito mais prova´vel sa˜o lacunas de titaˆnio.
Conhecendo as condic¸o˜es de deposic¸a˜o do TiCO, a partir das energias de
formac¸a˜o calculadas podemos concluir que o defeito mais prova´vel sa˜o as lacunas
de carbono. Os outros defeitos estudados teˆm uma probabilidade muito baixa de
ocorrer ou porque teˆm energias de formac¸a˜o muito elevadas ou enta˜o porque as
condic¸o˜es em que podiam ocorrer nunca sa˜o criadas experimentalmente.

Capı´tulo 3
Propriedades electro´nicas e o´pticas
A variac¸a˜o da concentrac¸a˜o relativa C/O reflecte-se na estrutura electro´nica e con-
sequentemente nas propriedades fı´sicas do material como por exemplo na con-
dutividade o´ptica, que esta´ directamente relacionada com as transic¸o˜es entre es-
tados ocupados e estados na˜o ocupados. Outro factor que desempenha um pa-
pel determinante nas propriedades o´pticas deste material e´ o tipo de defeitos e
a sua concentrac¸a˜o [27]. Neste capı´tulo foi estudada a estrutura electro´nica do
TiCxO1−x calculando-se a sua densidade de estados total e parcial. O cara´cter
da ligac¸a˜o Ti C(O) foi estudado atrave´s da variac¸a˜o da densidade de carga ao
longo da ligac¸a˜o Ti C(O). A partir das transic¸o˜es directas interbandas de estados
ocupados para estados na˜o ocupados foi calculada a parte real da condutividade
o´ptica do oxicarboneto de titaˆnio estequiome´trico para diferentes composic¸o˜es.
Sabendo que os defeitos teˆm um papel importante nas propriedades deste material
estudou-se tambe´m a influeˆncia das lacunas nas propriedades o´pticas do material.
Atrave´s do modelo de Drude calculou-se a contribuic¸a˜o interbandas na condutivi-
dade o´ptica experimental e e´ feita a comparac¸a˜o com os resultados teo´ricos.
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3.1 Propriedades electro´nicas
3.1.1 Densidade de estados
A densidade de estados (DOS) total e parcial para o TiCxO1−x foi calculada em
superce´lulas de 64 a´tomos com os pseudopotenciais PAW. Partindo de uma su-
perce´lula de 64 a´tomos com 32 a´tomos de Ti na rede meta´lica e 32 a´tomos de C
na rede na˜o meta´lica, os a´tomos de C foram gradualmente substituı´dos por a´tomos
de O dando origem a cinco configurac¸o˜es diferentes de TiCxO1−x com x=1; 0.75;
0.50; 0.25 e 0. Na figura 3.1 esta´ representada a densidade de estados total e
parcial do TiCxO1−x para va´rias concentrac¸o˜es de oxige´nio.
Podemos verificar que a banda de valeˆncia principal do TiC e´ constituı´da por
estados C2p e Ti3d revelando o cara´cter covalente da ligac¸a˜o do TiC. A densidade
de estados do TiC e´ quase nula na energia de Fermi, pseudogap, o que resulta
do facto dos 4 electro˜es 3d do Ti estarem a participar em ligac¸o˜es covalentes.
No caso do TiO e´ de salientar que a DOS para a energia de Fermi e´ constituı´da
essencialmente em estados Ti 3d, revelando o cara´cter meta´lico do material. Isto
deve-se ao facto do O necessitar de apenas 2 electro˜es para preencher as orbitais
2p (banda -6 eV a -10 eV), contribuindo o Ti com os restantes 2 electro˜es 3d para o
nı´vel de Fermi. Para o TiCO e´ de notar o aumento gradual do nu´mero de electro˜es
no nı´vel de Fermi com o aumento da concentrac¸a˜o de O. Integrando a densidade
de estados entre o mı´nimo abaixo do nı´vel de Fermi e o nı´vel de Fermi e´ possı´vel
estimar o nu´mero de electro˜es por mole´cula no nı´vel de Fermi e a densidade de
electro˜es quase-livres do composto. Verifica-se que o nu´mero de electro˜es no nı´vel
de Fermi aumenta com o aumento da concentrac¸a˜o oxige´nio, de 0.1 electro˜es por
mole´cula para o caso do TiC ate´ 2 electro˜es por mole´cula electro˜es por mole´cula
para o TiO.
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Figura 3.1: Densidade de estados (DOS) total e parcial para o TiCxO1−x. A ener-
gia 0 eV corresponde ao nı´vel de Fermi.
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3.1.2 Densidade de carga
Foi estudada a densidade de carga do TiC e TiO. Nas figuras 3.2(a) e 3.2(b) e´
apresentada a densidade de carga de valeˆncia do TiC e TiO. Como e´ possı´vel
Ti C
(a) Mapa da densidade de carga de
uma superce´lula de 64 a´tomos de
TiC.
Ti O
(b) Mapa da densidade de carga de
uma superce´lula de 64 a´tomos de
TiO.
Figura 3.2: Mapa da densidade de carga de uma superce´lula de 64 a´tomos de TiC
3.2(a) e TiO 3.2(b).
verificar os a´tomos do Ti teˆm uma grande densidade de carga. Isto deve-se ao
facto do pseudopotencial usado para o Ti considerar fora do core os nı´veis d3 s1
e os nı´veis p como nı´veis de semi-core. Para comprovar esta teoria foi calculada
a densidade de carga ao longo da ligac¸a˜o Ti-C e Ti-O com e sem as orbitais p
fora do pseudopotencial do titaˆnio, figuras 3.3 e 3.4, respectivamente. Como se
pode observar, a inclusa˜o das orbitais p no pseudopotencial afecta a densidade de
carga de valeˆncia do titaˆnio. Note-se igualmente a ligeira transfereˆncia de carga
do titaˆnio para o oxige´nio em comparac¸a˜o com o TiC. Isto deve-se ao facto do
oxige´nio ser mais electronegativo que o carbono. A partir da figura 3.4 pode-se
verificar o cara´cter covalente da ligac¸a˜o titaˆnio carbono uma vez que ha´ partilha
de electro˜es ao longo da ligac¸a˜o. Em relac¸a˜o a` ligac¸a˜o titaˆnio oxige´nio ale´m
do cara´cter covalente revela tambe´m caracterı´sticas de uma ligac¸a˜o io´nica pois
o a´tomo de oxige´nio apresenta uma densidade de carga maior que o a´tomo de
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titaˆnio.
Figura 3.3: Densidade de carga de valeˆncia ao longo ligac¸a˜o na direcc¸a˜o [100]
para o TiC e TiO com as orbitais p no semi-core do pseudopotencial do titaˆnio.
Figura 3.4: Densidade de carga de valeˆncia ao longo ligac¸a˜o na direcc¸a˜o [100]
para o TiC e TiO sem as orbitais p no semi-core do pseudopotencial do titaˆnio.
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3.2 Propriedades o´pticas
A diferenc¸a entre a propagac¸a˜o de uma onda electromagne´tica no va´cuo e noutro
material pode ser expressa pelo ı´ndice de refracc¸a˜o complexo N ,
N = n+ ik (3.1)
onde n e´ o ı´ndice de refracc¸a˜o do meio dado pela relac¸a˜o
n =
c
v
(3.2)
com c a velocidade da luz no va´cuo e v a velocidade da onda no meio. A parte
imagina´ria k e´ o coeficiente de extinc¸a˜o e reflecte o amortecimento da onda a`
medida que se propaga, devido a` absorc¸a˜o de energia electromagne´tica no meio.
Os materiais em geral sa˜o vulgarmente caracterizados pela constante diele´ctrica,
que esta´ relacionada com o ı´ndice de refracc¸a˜o complexo por
ε = ε1 + ε2 = N
2 (3.3)
de onde de pode definir
ε1 = n
2 + k2 (3.4)
ε2 = 2nk
Mostra-se [28] que a parte real e a imagina´ria da constante diele´ctrica obedecem
a`s relac¸o˜es de Kramers-Kronig
ε1(ω) =
2
pi
∫ ∞
0
ω′ε2(ω′)dω′
ω′2 − ω2 + constante (3.5)
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e
ε2(ω) = −2ω
pi
∫ ∞
0
ε1(ω
′)dω′
ω′2 − ω2 + constante (3.6)
Assim conhecendo uma das partes para todas as frequeˆncias e´ possı´vel determi-
nar a outra. No caso dos metais, estes sa˜o frequentemente caracterizados pela
condutividade o´ptica
σ = σ1 + iσ2 = −i ω
4pi
(ε− 1) (3.7)
Experimentalmente a te´cnica mais comum para determinar as propriedades o´pticas
de materiais e´ a elipsometria. Nesta te´cnica e´ medida a diferenc¸a de polarizac¸a˜o
entre o feixe incidente na superfı´cie da amostra, em geral com um aˆngulo de in-
cideˆncia de 70◦, e o feixe reflectido por esta. A partir desta informac¸a˜o e´ possı´vel
determinar directamente a constante diele´ctrica do material.
Nas propriedades o´pticas podemos distinguir duas contribuic¸o˜es importantes.
Uma devida a` interacc¸a˜o da radiac¸a˜o com os electro˜es de conduc¸a˜o e e´ descrita
pela teoria cla´ssica de Drude, em que ε1(ω) e ε2(ω) sa˜o dados por
ε1(ω) = ε∞ − (~ωp)
2
Γ2 + (~ω)2
(3.8)
e
ε(ω) =
(hωp)
2Γ
(~ω)(Γ2 + (~ω)2)
(3.9)
onde ε∞ e´ a constante diele´ctrica para energias elevadas, Γ = (~/τ) e´ a constante
de amortecimento que esta´ relacionada com o tempo de relaxac¸a˜o dos electro˜es e
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(~ωp) e´ a frequeˆncia de plasma do ga´s de electro˜es
(~ωp)2 =
e2~Nf
ε0m∗
(3.10)
onde Nf e´ a densidade de electro˜es livres e m∗ a respectiva massa e ε0 a permiti-
vidade no va´cuo.
A segunda contribuic¸a˜o para as propriedades o´pticas deve-se a` transic¸a˜o de
electro˜es das bandas de valeˆncia para a banda de conduc¸a˜o, dando origem a zonas
de absorc¸a˜o no espectro de frequeˆncias. Para frequeˆncias no espectro do visı´vel,
como o comprimento de onda da radiac¸a˜o e´ muito maior que o paraˆmetro de rede
do cristal, a variac¸a˜o do vector de onda da radiac¸a˜o difractada e´ quase nula. Logo
o vector de onda, q, do fona˜o emitido/absorvido e´ por isso quase nulo e podemos
dizer que as transic¸o˜es electro´nicas entre bandas sa˜o verticais ou directas.
3.2.1 Resultados teo´ricos
As propriedades o´pticas do TiCxO1−x foram calculadas em superce´lulas de 64
a´tomos com os pseudopotenciais PAW. Partindo de uma superce´lula de 64 a´tomos
com 32 a´tomos de Ti na rede meta´lica e 32 a´tomos de C na rede na˜o meta´lica, os
a´tomos de C foram gradualmente substituı´dos por a´tomos de O dando origem a
cinco configurac¸o˜es diferentes de TiCxO1−x com x=1; 0.75; 0.50; 0.25 e 0, sempre
na condic¸a˜o estequiome´trica. Foi tambe´m estudado o efeito das lacunas no TiC e
no TiO. Sabendo que o O e´ um elemento muito reactivo a concentrac¸a˜o de lacunas
na rede na˜o meta´lica do TiO e´ pequena. Por isso foi estudada a influeˆncia de uma
lacuna de O usando uma superce´lula de 64 a´tomos. Ja´ para o TiC e´ conhecido
experimentalmente que este material tem uma grande concentrac¸a˜o de lacunas
principalmente na rede na˜o meta´lica. Sendo assim foram estudadas as proprie-
dades o´pticas do TiC0.25V0.75 e TiC0.5V0.5 e TiC0.75V0.25. Foi tambe´m estudado
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o efeito de uma lacuna numa superce´lula de 64 a´tomos de TiC. A integrac¸a˜o da
zona de Brillouin foi efectuada com uma rede de 133 ponto k especiais segundo o
esquema de Monkhorst e Pack.
Na obtenc¸a˜o da constante diele´ctrica, ε(ω) = ε1 + iε2, foi calculada em pri-
meiro lugar a parte imagina´ria ε2(ω), tendo em conta todas as transic¸o˜es directas
interbandas permitidas entre estados ocupados e na˜o ocupados. A parte real ε1(ω)
foi obtida atrave´s da relac¸a˜o de Kramers-Kronig a partir de ε2.
Figura 3.5: Parte real da condutividade o´ptica para o TiCxO1−x determinada a
partir das transic¸o˜es directas interbandas de estados ocupados para estados deso-
cupados.
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Na figura 3.5 e´ apresentada a parte real da condutividade o´ptica para o TiCxO1−x
com x=0; 0.25; 0.50; 0.75 e 1. E´ importante referir que a condutividade o´ptica cal-
culada so´ tem em conta as contribuic¸o˜es das transic¸o˜es interbandas directas de es-
tados ocupados para estados na˜o ocupados, ficando assim a faltar uma importante
contribuic¸a˜o, principalmente para baixas energias, que e´ a contribuic¸a˜o intraban-
das. Para o TiC e o TiO os resultados obtidos esta˜o em perfeito acordo com os
ca´lculos publicados anteriormente [29]. No entanto, no caso do TiO existe uma
discrepaˆncia com os resultados experimentais, pois experimentalmente verifica-
se um forte aumento das transic¸o˜es o´pticas aos 4 eV em vez do 6 eV previstos
teoricamente.
As propriedades o´pticas do TiCO podem ser explicadas atrave´s da ana´lise da
densidade de estados parcial do TiCxO1−x. Para o TiC em torno da energia de
Fermi (EF) as contribuic¸o˜es das orbitais meta´licas d e das orbitais metalo´ides
p sa˜o muito semelhantes e podem dar origem a transic¸o˜es interbandas a baixas
energias. Isto explica o facto da reflectaˆncia na˜o apresentar as grandes oscilac¸o˜es
caracterı´sticas do comportamento de Drude para baixas energias. No caso do
TiO, para a mesma regia˜o do espectro a orbital d domina a densidade de estados,
sendo a contribuic¸a˜o dos estados metalo´ides p muito pequena. Assim no caso do
TiO, a baixas energias as transic¸o˜es interbandas sa˜o pequenas e as propriedades
o´pticas sa˜o dominadas por transic¸o˜es intrabanda. Esta condic¸a˜o e´ alterada aos 6
eV onde se verifica um forte aumento das transic¸o˜es interbandas. Estas transic¸o˜es
podem ser identificadas como transic¸o˜es entre os estados p, 6 eV abaixo do nı´vel
de Fermi, e os estados d localizados no nı´vel de Fermi.
Sabendo que o TiC e´ um material que apresenta muitos defeitos, nomeada-
mente na rede na˜o meta´lica, foram estudadas as propriedades o´pticas em su-
perce´lulas de 64 a´tomos de TiCx (x=0.75, 0.50 e 0.25) em que os restantes sites
da rede na˜o meta´lica foram preenchidos com lacunas.
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Na Figura 3.6 mostra-se a parte real da condutividade o´ptica para as diferentes
estruturas do TiCx.
Figura 3.6: Parte real da condutividade o´ptica do TiC e TiCx subestequiome´trico
determinada a partir das transic¸o˜es directas interbandas de estados ocupados para
estados na˜o ocupados.
Os resultados obtidos esta˜o em concordaˆncia com ca´lculos realizados anteri-
ormente com o me´todo Linear Muffin-tin Orbitals with Atomic Sphere Approxi-
mation (LMTO-ASA).[27] A` medida que a concentrac¸a˜o de carbono diminui a
condutividade o´ptica do TiCx tambe´m se altera. As transic¸o˜es interbanda tornam-
se mais prova´veis para energias mais baixas.
Foi tambe´m estudada a influeˆncia de lacunas nas propriedades o´pticas do TiO.
Como neste material a concentrac¸a˜o de defeitos e´ muito pequena foi colocada
uma lacuna numa superce´lula de 64 a´tomos de TiO, retirando um a´tomo de O do
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centro da superce´lula. Na Figura 3.7 e´ apresentada a parte real da condutividade
o´ptica do TiO com e sem lacunas.
Figura 3.7: Parte real da condutividade o´ptica do TiO e TiO com uma lacuna (tra-
cejado) determinada a partir das transic¸o˜es directas interbandas de estados ocupa-
dos para estados desocupados.
A introduc¸a˜o de uma lacuna de oxige´nio numa superce´lula de 64 a´tomos de
TiO na˜o altera muito as propriedades o´pticas do mesmo. A u´nica diferenc¸a em
relac¸a˜o ao TiO estequiome´trico e´ um ligeiro aumento da condutividade o´ptica
para energias menores que 6 eV.
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3.2.2 Resultados experimentais
As propriedades o´pticas de filmes de oxicarboneto de titaˆnio foram estudados, na
gama de energia 0.75 a 4.5 eV, usando a te´cnica de elipsometria. As amostras
foram depositadas por pulverizac¸a˜o cato´dica DC, com um alvo de titaˆnio com pe-
quenos pedac¸os de carbono incrustados usando uma atmosfera Ar/O2. O fluxo de
oxige´nio dentro da caˆmara foi ajustado de modo a obter amostras com diferentes
estequiometrias. O objectivo e´ estudar a influeˆncia da raza˜o O/Ti das amostras
nas propriedades o´pticas das mesmas e posteriormente comparar com os resulta-
dos teo´ricos.
Fluxo Oxige´nio Composic¸a˜o Paraˆmetro
(sccm) Ti (at. %) C (at. %) O (at. %) de rede (nm)
Amostra 1 0.5 67.1 21.5 11.4 4.216
Amostra 2 1.0 55.2 20.0 28.8 4.228
Amostra 3 1.5 49.5 11.9 38.6 4.220
Amostra 4 2.5 42.6 9.4 48.0 4.212
Amostra 5 4.0 38.1 7.2 54.7 4.179
Tabela 3.1: Variac¸a˜o da composic¸a˜o das amostras em func¸a˜o do fluxo de oxige´nio
(sccm) usado na deposic¸a˜o das diferentes amostras de TiCxOy em estudo.
A` medida que se aumenta o fluxo de oxige´nio dentro da caˆmara aumenta
tambe´m a quantidade de oxige´nio nas amostras passando-se de uma situac¸a˜o su-
bestequiome´trica para amostras sobrestequiome´tricas. Inicialmente, o aumento do
fluxo de oxige´nio de 0.5 para 1 sccm, conduz a um aumento do paraˆmetro de rede,
o que evidencia o facto do oxige´nio estar a ocupar posic¸o˜es vazias na rede na˜o
meta´lica. Com o aumento do fluxo de oxige´nio para 1.5 sccm, o oxige´nio passa
tambe´m a substituir o carbono na rede compensando o aumento do paraˆmetro de
rede, devido a` ocupac¸a˜o de posic¸o˜es vagas. Para fluxos de oxige´nio elevados,
passamos para uma situac¸a˜o de sobrestequiometria, indicando a a presenc¸a de
oxige´nio intersticial ou de lacunas na rede meta´lica.
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Na Figura 3.8 apresenta-se a parte real (ε1) e a parte imagina´ria (ε2) da cons-
tante diele´ctrica das diferentes amostras. Como se pode verificar existe uma
relac¸a˜o clara entre a estequiometria das amostras e as constantes diele´ctricas, que
se reflecte no deslocamento da frequeˆncia para a qual ε1(ω)=0, e na diminuic¸a˜o
da parte imagina´ria ε2(ω) em func¸a˜o da quantidade de oxige´nio na amostra.
Figura 3.8: Constante diele´ctrica para va´rias amostras de TiCxOy obtida atrave´s
de medidas de elipsometria.
E´ importante notar que no ca´lculos teo´ricos da constante diele´ctrica so´ sa˜o
consideradas as transic¸o˜es directas interbandas e por isso fica assim a faltar as
contribuic¸o˜es intrabanda que se sabe que teˆm um papel importante nas proprieda-
des o´pticas a baixas energias. Sendo assim na˜o e´ possı´vel comparar directamente
as medidas experimentais com os resultados teo´ricos. Usando o procedimento
descrito na refereˆncia [30], as propriedades o´ptica do material podem ser estudas
atrave´s dos gra´ficos convencionais de Drude. Atrave´s da ana´lise dos gra´ficos de
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Drude e´ possı´vel obter a frequeˆncia livre de plasma e a constante de amorteci-
mento, figuras 3.9 e 3.10, respectivamente. Sabendo a frequeˆncia de plasma e a
constante de amortecimento e´ possı´vel calcular as contribuic¸a˜o intrabandas para
a constante diele´ctrica dos resultados experimentais. Subtraindo as contribuic¸o˜es
intrabandas a` constante diele´ctrica total, obte´m-se a constante diele´ctrica expe-
rimental devido a`s contribuic¸o˜es interbandas e deste modo e´ possı´vel fazer uma
comparac¸a˜o mais realista com os resultados teo´ricos.
Figura 3.9: Frequeˆncia livre de plasma ~ωp em func¸a˜o da raza˜o O/Ti.
O facto da frequeˆncia de plasma tomar um valor pequeno para amostra ri-
cas em carbono e´ caracterı´stico do TiC devido a` pequena densidade de electro˜es
quase livres no composto [31]. Como se pode verificar qualitativamente atrave´s
da ana´lise da densidade de estados, figura 3.1. Este facto pode tambe´m dever-se a`
presenc¸a de grafite na regia˜o entre gra˜os, o que faz baixar a frequeˆncia de plasma.
A constante de amortecimento esta´ relacionada directamente com a concentrac¸a˜o
de defeitos no material, o que explica a sua variac¸a˜o com a concentrac¸a˜o de
oxige´nio. Para filmes subestequiome´tricos, o aumento do oxige´nio reduz o nu´mero
de sites vazios na rede na˜o meta´lica e consequente aumento do tempo de relaxac¸a˜o
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Figura 3.10: Constante de amortecimento Γ em func¸a˜o da raza˜o O/Ti.
(τ ). Para filmes sobrestequiome´tricos, e´ prova´vel a presenc¸a de oxige´nio intersti-
cial, por exemplo na superfı´cie dos gra˜os, dado tratar-se de materiais policristali-
nos. Esse aumento de defeitos reflecte-se num aumento da constante de amorteci-
mento a` medida que aumenta o oxige´nio na composic¸a˜o das amostras.
Figura 3.11: Parte real da condutividade o´ptica obtida a partir da contribuic¸a˜o
interbandas da constante diele´ctrica obtida experimentalmente.
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Usando a frequeˆncia livre de plasma e a constante de amortecimento das
amostras, e´ possı´vel determinar as contribuic¸o˜es das transic¸o˜es intrabandas nas
constantes o´pticas. A condutividade o´ptica interbandas foi calculada a partir da
parte imagina´ria da constante diele´ctrica depois de subtraı´das as contribuic¸o˜es das
transic¸o˜es interbandas, figura 3.11. O comportamento da parte real da condutivi-
dade o´ptica obtida a partir da contribuic¸a˜o interbandas da constante diele´ctrica ob-
tida experimentalmente esta´ de acordo com os ca´lculos efectuados para TiCxO1−x
estequiome´trico.
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3.3 Concluso˜es
As propriedades o´pticas de oxicarbonetos de titaˆnio foram estudadas atrave´s de
medidas experimentais e ca´lculos por primeiros princı´pios. Estudou-se a influeˆncia
da concentrac¸a˜o de oxige´nio nas propriedades o´pticas do material em diferen-
tes condic¸o˜es de estequiometria. Verificou-se atrave´s dos resultados experimen-
tais que as constantes diele´ctricas teˆm um forte dependeˆncia da estequiometria e
composic¸a˜o das amostras.
Para separar as contribuic¸o˜es interbandas e as contribuic¸o˜es intrabandas a
constante diele´ctrica experimental foi modelada para baixas energias usando o
modelo de Drude. Mostrou-se que a frequeˆncia livre de plasma e a constante
de amortecimento apresentam dois regimes bastantes distintos, um em condic¸o˜es
subestequiome´tricas e outro em condic¸o˜es sobrestequiome´tricas. Em condic¸o˜es
subestequiome´tricas a` medida que se aumenta a concentrac¸a˜o de oxige´nio a den-
sidade de defeitos diminui pois sendo o oxige´nio muito reactivo ocupa as lacunas
da rede na˜o meta´lica. Enquanto para condic¸o˜es sobrestequiome´tricas a densidade
de defeitos aumenta, provavelmente devido a` presenc¸a de oxige´nio intersticial.
A parte real da condutividade o´ptica tendo em conta as transic¸o˜es interbandas
foi obtida a partir da parte imagina´ria da constante diele´ctrica apo´s subtrair as
contribuic¸o˜es das transic¸o˜es intrabandas. Teoricamente foi calculada a parte real
da condutividade o´ptica para o TiCxO1−x com x=1; 0.75; 0.50; 0.25 e 0. Os
resultados obtidos esta˜o em perfeito acordo com resultados ja´ publicados. Os re-
sultados experimentais esta˜o de acordo com os previstos teoricamente havendo
apenas no caso do TiO um deslocamento do forte pico de absorc¸a˜o que ocorre aos
6 eV em vez dos 4 eV previstos experimentalmente.
Capı´tulo 4
Concluso˜es
Neste trabalho foram estudas as propriedades do oxicarboneto de titaˆnio usando
o co´digo VASP que e´ uma implementac¸a˜o da teoria do funcional da densidade.
Os ca´lculos realizados mostram que no caso do TiCxO1−x o paraˆmetro de rede
diminui com o aumento da concentrac¸a˜o de oxige´nio na rede. No caso do TiCxOy
em regime subestequiome´trico, o paraˆmetro de rede aumenta ha´ medida que o
oxige´nio ocupa lacunas na rede na˜o-meta´lica. Para concentrac¸o˜es elevadas de la-
cunas de carbono e´ impossı´vel distinguir os picos caracterı´sticos do TiCx e do TiO
no espectro de difracc¸a˜o de raio-X. Este facto permite clarificar a interpretac¸a˜o dos
espectros de raio-X de amostras de TiCxOy ricas em carbono, os quais pareciam
indicar a presenc¸a de TiO, quando de facto se trata de uma fase TiCx subeste-
quiome´trico. Em relac¸a˜o ao estudo de estabilidade termodinaˆmica do composto
TiCxO1−x, a partir da entalpia formac¸a˜o e energia livre de mistura pode-se con-
cluir que o composto e´ termodinamicamente esta´vel para qualquer composic¸a˜o x
e para todas as temperaturas estudadas. Foi tambe´m feito o estudo da energia de
formac¸a˜o de alguns defeitos no oxicarboneto de titaˆnio em func¸a˜o das condic¸o˜es
de formac¸a˜o. No caso dos compostos bina´rios, no TiC o defeito mais frequente
sa˜o as lacunas de carbono devido a` sua baixa energia de formac¸a˜o em atmosfe-
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ras ricas em titaˆnio e em carbono. Todos os outros defeitos estudados teˆm uma
baixa probabilidade de ocorrer devido a`s suas elevadas energias de formac¸a˜o. No
caso do TiO, em condic¸o˜es ricas em titaˆnio, sa˜o equiprova´veis lacunas de titaˆnio
e de oxige´nio. Enquanto que para condic¸o˜es ricas em oxige´nio, o defeito mais
prova´vel sa˜o lacunas de titaˆnio. Para o composto terna´rio TiC0.5O0.5 foi calcu-
lada a energia de formac¸a˜o de lacunas de titaˆnio carbono e oxige´nio em func¸a˜o
das condic¸o˜es de formac¸a˜o. A partir dos resultados obtidos para as energias de
formac¸a˜o destes defeitos podemos concluir que o defeito mais prova´vel sa˜o as la-
cunas de carbono devido a` baixa energia de formac¸a˜o. Em condic¸o˜es pobres em
titaˆnio e em oxige´nio e´ tambe´m possı´vel a criac¸a˜o de lacunas de titaˆnio e oxige´nio,
respectivamente.
As propriedades o´pticas de oxicarbonetos de titaˆnio foram estudadas atrave´s
de medidas experimentais e ca´lculos por primeiros princı´pios. Estudou-se a in-
flueˆncia da concentrac¸a˜o de oxige´nio nas propriedades o´pticas do material em
diferentes condic¸o˜es de estequiometria. Verificou-se atrave´s dos resultados expe-
rimentais que as constantes diele´ctricas teˆm um forte dependeˆncia da estequiome-
tria e composic¸a˜o das amostras. A parte real da condutividade o´ptica do TiCxO1−x
(x=1, 0.75, 0.50, 0.25 e 0) calculada teoricamente, esta´ em perfeito acordo com os
resultados publicados na literatura. Os resultados experimentais da condutividade
o´ptica, aos quais foi subtraı´da a contribuic¸a˜o intrabanda, esta˜o de acordo com os
previstos teoricamente havendo apenas no caso do TiO um deslocamento do forte
pico de absorc¸a˜o que ocorre aos 6 eV em vez dos 4 eV previstos experimental-
mente.
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